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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufarbeiten 
von aus Monovinylathern mehrwertiger Alkohole und den 
mehrwertigen Alkoholen selbst bestehenden Gernischen, 
die bekanntlich beira Behandeln mehrwertiger Alkohole 
mit Acetylen in Gegenwart alkalischer Katalysatoren 
anfallen. Diese Gemiscbe lassen sich nicht durch Frak- 
tionieren in ihre Bestandteile zerlegen, da die Mono- 
vinylather und die mehrwertigen Alkohole, aus denen 
sie gebildet wurden, azeotrope Gemische bilden. 

Es ist bekannt, Vinylather und Alkohole in der Weise 
voneinander zu trennen, daB man die Alkohole als 
Alkoholate abscheidet und den Vinylather abdestilliert. 
Diese Arbeitsweise laBt sich jedoch zum Zerlegen von 
aus Monovinylathern mehrwertiger Alkohole und den 
mehrwertigen Alkoholen selbst bestehenden Gemischen 
nicht anwenden, da nicht nur die Alkohole, sondern 
auch Monovinylather selbst Alkoholate bilden. 

Es wurde gefunden, dafl Monovinylather mehrwertiger 
Alkohole, deren Hydroxylgruppen sich vorzugsweise in 
I, 2- oder i, 3-Stellung befinden oder noch weiter von- 
einander liegen, azeotrope Mischungen mit Wasser bilden, 
aber nicht die mehrwertigen Alkohole und Wasser. Auf 
Grund dieser Feststellung lassen sich Gemische aus 
Monovinylathern mehrwertiger Alkohole und den mehr- 
wertigen Alkoholen dadurch auf einfache Weise in ihre 
Bestandteile zerlegen, daB man die Gemische im al- 
kalischen Medium zusammen mit Wasser destilliert 
oder einer Wasserdampfdestillation unterwirft, wobei 
die Monovinylather als azeotrope Mischungen mit 
Wasser tiberdestillieren und die mehrwertigen Alkohole 
quantitativ zuruckbleiben. 

Um Zersetzungen, insbesondere aber Umlagerungen 
zu vermeiden, die eintreten konnen, da Monovinylather 
mit Hydroxylgruppen in i, 2- oder I, 3-Stellung leicht 
in cyclische Acetale iibergehen, ist der Destination ein 
Gemisch zu unterwerfen, das mit geringen Mengen ba- 
sischer Stoffe, beispielsweise Alkalihydroxyd, vorzugs- 
weise in Mengen von 0,1 bis 0,5 %, versetzt ist. Um die 
Monovinylather der mehrwertigen Alkohole in reiner 
Form zu gewinnen, wird das bei der Destination an- 
fallende Gemisch mit einem nicht wasserloslichen 
Losungsmittel extrahiert. 

Das Verfahren der Erfindung ist anwendbar auf die 
Monovinylather von Athylen-, Propylen-, Trimethylen-, 
Tetramethylen-, Diathylenglykol und auch auf weitere 
Glykole. Es ist brauchbar sowohl fur leicht wasserlos- 
liche als auch fur wenig wasserldsliche Monovinylather 
von mehrwertigen Alkoholen. Je groBer das Molgewicht 
des mehrwertigen Alkohols ist, desto geringer ist die 
Konzentration des betreffenden Monovinylathers im 
waBrigen Azeotrop. Das Verfahren kann sowohl diskon- 
tinuierlich als auch kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Es ist aus den deutschen Patentschriften 841 457 und 
863940 bereits bekannt, die durch Vinylierung von 



Verfahren zum Aufarbeiten von aus Mono- 
vinylathern mehrwertiger Alkohole 
und den mehrwertigen Alkoholen selbst 
bestehenden Gemischen 



Anmelder: Deutsdie Solvaiy-Werke 
Gesellsdiaft mit besdirankter Haftung r 
Solingen-Ohligs, Keldersstr. 2 



15 



Dr.-Ing. Gerhard Faerber, Moers, 
ist als Erfinder genannt worden 



2 

Alkoholen mit Acetylen erhaltenen Vinylather-Alkohol- 
Gemische entweder mit Wasser zu extrahieren und dabei 

as die Alkohole herauszulosen (vgl. deutsche Patentschrift 
841 457, S. 1, Zeilen 13 bis 25), was jedoch nur bei wasser- 
loslichen Alkoholen zum Ziele fiihrt, oder im Falle der 
Verwendung wasserunloslicher Alkohole als Ausgangs- 
stoff e die Alkohole aus den Gemischen mit einem LSsungs- 

30 mittel herauszuwaschen, das nur die Alkohole, nicht aber 
die Ather aufnimmt, ohne sich jedoch mit Alkohol oder 
Ather chemisch zu verbinden. Als solche Losungsmittel 
werden in der deutschen Patentschrift 841 457, S. 2, 
Zeilen 5 bis 32, Losungen von Alkaliphenolaten, und in 

35 der deutschen Patentschrift 863 940, S. 2, Zeilen 1 bis 56,. 
carbonsaure Alkali- oder Erdalkalisalze angegeben. 

Da Monovinylather mehrwertiger Alkohole nicht nur 
Vinylather, sondern auch Alkohole sind, besteht die vor- 
liegender Erfindung zugrunde liegende Aufgabe, Mono- 

40 vinylglykolather und mehrwertige Alkohole zu trennen, 
eigenthch darin, mehrwertige Alkohole von iwertigen 
abzutrennen. Wegen der chemischen Verwandtschaft 
beider Verbindungen scheiden Extraktionsmethoden 
praktisch aus. Daher konnen diese Gemische nach den 

45 Verfahren der deutschen Patentschriften 841 457 und 
863 940 nicht getrennt werden. Die zu trennenden 
Komponenten haben, da sie beide alkoholische Hydroxyl- 
gruppen enthalten, praktisch die gleiche Loslichkeit. 
Aber auch die Behandlung mit Losungen von alkalischen 

50 Phenolaten oder carbonsauren Alkali- und Erdalkali- 
salzen fiihrt nicht zum Ziel, da diese Losungen nur die 
Alkohole, aber nicht die Ather aufnehmen. Im vorliegen- 
den Fall sind jedoch die Ather auch Alkohole; es wird 
also keine Trennung erzielt. 
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Es ist ferner bekannt, Vinyiacetat durch Wasser- In die mit wenig Natiiumhydroxyd beschickte Vorlage 

dampfdestillation zu reinigen (vgi. franzosische Patent- destiiliert bei ioi° eine azeotrope Mischung, bestehend 

schrift 878995) bzw. Dianylphthalat-Rohprodukt nach aus 25% Trimethylenglykolmonovinylatlier und 75% 

Zusatz von Wasser zu destfllieren (vgl. britische Patent- Wasser. Trimethylenglykol bleibt quantitativ zuruck. 

schrift 666 499, besonders S. 5, Beispiel I). 5 Der Trimethylenglykolmonovinymther wird, wie im 

Ferner wird nach der franzosischen Patentschrift Beispiel 1 beschrieben, vom Wasser getrennt und aufge- 

824 777 das aus Vinylacetylen nnd Wasser in Gegenwart arbeitet. 

von Katalysatoren erhaltene Rohvinylmethylketon durch Reiner Tiimethylenglykolmonovinylatber siedet bei 

Destination mit Wasserdampf in ein reines Produkt liber- 77,5725 mm. 

gefuhrt. 10 r 

Vinyiacetat, DiaHylphthalat, Vinylacetylen nnd Vmyl- C-, H-Bestimmung 00 0/ xx « 0/ 

methylketon reagieren nicht oder in einigen Fallen nnr Berecnnet C 5o,»o / 0 , M 9,07 / 0 ; 

geringfugig mit Wasser, so daB die Reinigung bzw. gefunden C 58,79 U> H 10 > x6 lo'> 

Abtrennung durch eine Methode, bei der Wasser oder nf : 1,4388. 
Wasserdampf benutzt wird, auf der Hand liegt. Vinyl- 15 

ather werden dagegen vom Wasser leicht angegriffen und Die Ausbeute, auf den Trmiethylenglykolmonovinyl- 

bei erhohter Temperatur in Alkohol und Acetaldehyd athergehalt des eingesetzten Azeotrops bezogen, betragt 

aufgespalten (vgl. Reppe, »Neue Entwicklung auf dem uber 75 %♦ 
Gebiet der Chemie des Acetylens und KoMenoxydsar, 

Springer-Verlag, 1949, S. 9, 2. Absatz, Zeilen 1 bis 6). ao Beispiel 3 
Ganz besonders sind Monovinylather, deren Oxygruppen 

und Vinylathergruppen nahe beiemanderliegen, sehr in- Eine Losung von 1000 Teilen Wasser, 3 Teilen Natrium- 
stabile Verbindungen, da sie, besonders bei erhohten hydroxyd und 678 Teilen der azeotropen Mischung von 
Temperaturen, leicht cyclische Acetale bilden. Es ist des- Tetramethylenglykolmonovmylather und Tetramethyien- 
halb uberraschend, daB sich Gemische aus Monovinyl- as glykol wird in eine Destillationsapparatur gefiillt, die 
athern und mehrwertigen Alkoholen mittels azeotroper mittels einer hohersiedenden Heizflussigkeit erhitzt wird. 
Destination im alkalischen Medium mit Wasser ohne Die Vorlage wird mit 2 TeflenNatriumhydroxyd beschickt. 
wesentliche Verluste an Vinylathern glatt trennen lassen, Wahrend der Destination laBt man weitere 1556 Teile 
obwohl der Schutz des alkalischen Mediums nur in der Wasser zutropfen oder blast Wasserdampf ein. Das 
waBrigen Phase gegeben ist. 30 Destillat besteht aus zwei Schichten. Die untere ist eine 

Die Erfindung soU an Hand der folgenden Beispiele Losung von 10% Tetramethylenglykolmonovinylather 

erlautert werden, in welchen Teile, soweit nichts anderes und 90% Wasser, die obere ist hauptsachlich Tetra- 

angegeben ist, Gewichtsteile bedeuten. methylenglykolmonovinylather neben wenig Wasser. 

Nach Trennung der Schichten wird der waBrige Anteil, 

Beispiel 1 35 wie im Beispiel 1, extrahiert. Vor dem Trocknen der 

atherischen Losung wird die obere Schicht zugefugt. Die 

547 Teile der azeotropen Mischung von Athylenglykol- weitere Aufarbeitung erfolgt wie im Beispiel 1. 

monovinylather und Athylenglykol (sie enthalt 13% Reiner Tetramethylenglykolmonovinylather siedet bei 

Athylenglykol) werden zusammen mit 1094 Teilen 85,5713 mm. 
Wasser, in welchen vorher etwa 2 Teile Natriumhydroxyd 40 

aufgelost wurden, aus einer Destulationsapparatur destil- C-, H-Bestirnmung 

liert; in die Vorlage wird 1 Teil Natriumhydroxyd Berechnet C 62,04 «/ 0 , M 10,41 / 0 ; 

gegeben. Bei 987760 mm destmiert eine azeotrope gefunden C 62,04 / 0 , H 10,18 / 0 ; 

Mischung uber, welche 35% Athylenglykolmonovinyl- n% : i,4454- 
ather und 65 % Wasser enthalt. Nach Destination von 45 

1200 Teilen wird unterbrochen. Athylenglykol bleibt Die Ausbeute betragt 83% auf den Tetramethylen- 

quantitativ zuruck. Das Destillat wird dreimal mit glykolmonovinylathergehalt des eingesetzten Azeotrops 

insgesamt der gleichen Athermenge extrahiert. Dem bezogen. 

Ather werden vorher etwa 5 Teile Triathylamin zu- Beispiel 4 
gesetzt. Nach dem Trocknen mit Natrhimsulfat oder 50 

einem anderen nicht saner reagierenden Trockenmittel Eine Losung, bestehend aus 334 g der azeotropen 

wird der Ather abdestffliert. Der Rfickstand wird mit Mischung von Propylenglykolmonovinylather und Pro- 

o,ibiso,5 °/ 0 Natriurnhydroxydversetztundim Valoium pylenglykol und 668 g Wasser, in welchem 0,1 bis 0,5% 

stilliert. Nach einem geringenVorlauf gehtreiner Athylen- Natriumhydroxyd aufgelSst ist, wird in einen 2 Liter 

glykolmonovmylather iiber, Kp. ls : 54 0 . Kp. 760 : 143 0 . 55 fassenden Kolben gegeben und uber einem gewdhnlichen 

^ Aufeatz (z. B. Claisenaufsatz) destiiliert. Die Vorlage wird, 

^!^S 1TmS r *a**oi TTn re 0/ . wie in den vorgenannten Beispielen, mit wenig Natrium- 

Berechnet C 54,53 H 9**5 h . hydroxyd versetzt. Die azeotrope Mischung von Propylen- 

gefunden C 54,47 7o» H 9>^8 / 0 , grykolmonovinylather und Wasser siedet bei 101 0 und 

» o ' 1.4356. 60 enthalt 25 % Monovinylather. Die Extraktion und Auf- 

Die Ausbeute, auf den Athylenglykolmonovinylather- arbeitung erfolgt wie im Beispiel 1 angegeben. 

gehalt des eingesetzten Azeotrops bezogen, betrug 85 %. Reiner Propylenglykolmonovinylather siedet bei 

49716 mm. 

Beispiel 2 : 1,4322. 

In eine DestDlationsvorrichtung wird ein Gernisch von Beispiel 5 

100 Teilen Tiimethylenglykolmono vinylather -Trimethy- 50 g der azeotropischen Mischung von Diathylen- 

lenglykol-Azeotrop (dieses enthalt 10 bis 15 % Trimethy- glykolmonovmylather und Diathylenglykol werden in 

lenglykol) und 250 Teile Wasser, dem vorher 1 Teil 3000 g Wasser, welches 3g Natriumhydroxyd enthalt, 

Natriumhydroxyd zugesetzt ist, eingefuUt und destiiliert. 70 gelost und im Olbad destiiliert. Das nahe bei 100 0 siedende 
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Azeotrop enthalt 2 bis 3% Diathylenglykolmonovinyl- 
ather. Die Anfarbeitung erfolgt wie im Beispiel 1. 

C-, H-Bestimmung 

Berechnet C 54,53 %> Hg,i5%; 

C 54,25 7o> H9,o 3 %. 
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daB diese Gemische im alkalischen 
Medium zosammen mit Wasser destOliert odex emer 
Wasserdampf destination unterworfen werden, woranf 
gegebenenfalls das bei der Destination anfaHende 
Gemisch mit einem nicht wasserloslichen 
mitt el extrahiert wircL 

In Betracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patentschiiften Nr. 841 457, 863 940; 
franz6sische Patentschiiften Nr. 878 995, 824 777; 
britische Patentschrift Nr. 666 499. 
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